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INTRODUZIONE 
 
La grafite, sorgente di grafene, è sempre stata ampiamente utilizzata fin dai tempi 
antichi, sebbene non fosse ancora conosciuta la sua natura esatta. Fu il chimico svedese 
Scheele nel lontano 1777 a dimostrare che si trattava esattamente di puro carbone, uno degli 
elementi essenziali di vita.  
Un singolo strato monoatomico di grafite costituisce il grafene, il più sottile e allo stesso 
tempo robusto materiale mai misurato. 
Al giorno d’oggi è uso comune presumere che ognuno di noi produca grafene ogni volta che 
scriva con una matita su un foglio di carta, ma nonostante ciò, la sua scoperta risale solo a 
qualche anno fa, quando nel 2004 un gruppo di ricercatori dell’Università di Manchester è 
riuscito, tramite una tecnica semplice, veloce ed efficace, ad isolarlo dalla grafite e a studiarne 
le caratteristiche elettriche. 
Questo primo studio, pubblicato nell’ottobre dello stesso anno [1], ha generato un enorme 
interesse e intensificato notevolmente l’attività di ricerca sul grafene riuscendone a esaltare le 
qualità uniche e speciali che lo caratterizzano: è la prima struttura atomica cristallina 
bidimensionale (2D) conosciuta, il materiale più sottile e duro mai ottenuto, ha una ottima 
conducibilità termica ed elettrica, presenta proprietà di elasticità ed impermeabilità e la lista 
potrebbe proseguire ancora.   
Tutte queste caratteristiche hanno permesso fino ad oggi una continua ed estremamente 
rapida crescita in quest’area della scienza e oramai in letteratura scientifica si trovano 
centinaia di pubblicazioni realizzate da vari laboratori e centri di ricerca di tutto il mondo che 
confermano l’estremo interesse verso questo materiale. 
Non c’è alcun dubbio che il grafene costituisca una delle forme allotropiche del carbonio più 
importanti insieme al fullerene e ai nanotubi di carbonio e la sua struttura distintiva, unita alle 
eccellenti e inusuali proprietà hanno contribuito ad  assegnargli l’appellativo di “materiale 
delle meraviglie”. 
Ad ogni modo la situazione attuale non è completamente ottimistica, in quanto rimangono 
ancora numerose difficoltà e problematiche da risolvere per riuscire a ottenere layer di 
grafene di alta qualità su larga scala o di dimensioni prestabilite. Le prospettive sono molto 
buone, ma solo in futuro, una volta superate queste sfide, potremo vedere un vasto impiego 
del grafene in vari campi tra cui principalmente l’elettronica. 
A tal riguardo, giusto ad inizio ottobre scorso ha preso il via il progetto europeo “Graphene 
Flagship”, indetto dalla comunità europea appunto con un maxi-finanziamento di un miliardo 
di euro per i prossimi dieci anni e che coinvolge oltre settanta partner scientifici e industriali 
di alto livello (ad esempio Nokia, Università di Cambridge e Manchester, il nostro C.N.R. ecc.) 
con lo scopo sviluppare e sperimentare tecnologie per portare il grafene dai laboratori di 
ricerca alle applicazioni in una vasta gamma di settori. 
L’argomento di questo lavoro di tesi sarà sviluppare e caratterizzare un processo tecnologico 
per la realizzazione di dispositivi in grafene e provare ad effettuare misure di corrente-
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tensione (I-V) per verificarne la resistenza elettrica e quindi la conducibilità del  materiale. 
Nel capitolo 1 vengono descritte dettagliatamente le proprietà principali di questo materiale, 
accennate poco sopra, dal punto di vista elettronico, meccanico, termico e ottico. 
Il capitolo 2 propone una panoramica sui vari metodi per riuscire a ottenere strati di grafene, 
in quanto oltre alla classica tecnica dello “scotch tape” del 2004, più comunemente nota come 
“micromechanical exfoliation”, nel corso degli anni sono stati messi a punto nuovi metodi e 
trattamenti per fabbricare grafene tramite ad esempio la nota tecnica CVD (chemical vapor 
deposition), l’esfoliazione chimica o la crescita epitassiale partendo da un substrato di 
carburo di silicio (SiC). Nello stesso capitolo descriveremo la nostra attività di laboratorio per 
quanto riguarda la procedura di ottenimento del grafene. 
Il capitolo 3 invece contiene la descrizione e l’analisi dell’attività di fabbricazione del 
dispositivo a partire dalla visualizzazione e la ricerca dei flake dettagliando le varie fasi del 
processo da noi realizzato.  
Nel quarto e ultimo capitolo è contenuta un’analisi delle operazioni di misura in corrente-
tensione e dei risultati ottenuti sui vari campioni fabbricati includendo anche le difficoltà 
riscontrate in corso d’opera e le varianti apportate. 
Per finire, in appendice viene brevemente descritto il funzionamento dei tre strumenti usati 
principalmente in dipartimento: il microscopio ottico, il SEM (scanning electron microscope) 
con il relativo pattern generator per litografia a fascio elettronico e l’AFM (atomic force 
microscope). Inoltre sono presenti i vari codici sorgente in linguaggio C scritti durante questo 
lavoro per definire le geometrie da realizzare con il pattern generator durante le fasi di 
litografia e-beam. 
 
 
Figura 1: immagine ottica di un flake di grafene multilayer su un substrato di SiO2 [1].  
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CAPITOLO 1 
PROPRIETÀ DEL GRAFENE 
 
Grafene (o “2D grafite”) è il nome attribuito a un singolo strato (layer) di atomi di 
carbonio disposti strettamente a formare un reticolo cristallino bidimensionale esagonale (a 
nido d’ape). Il suo spessore teorico è di solamente 0.34 nm e costituisce il blocco base per 
strutture in carbonio di varie dimensioni: avvolgendolo in modo che gli atomi siano disposti 
sfericamente si formano molecole di fullerene (0D) dette anche buckyballs; può essere 
arrotolato lungo una direzione specifica dando luogo ai nanotubi di carbonio, CNTs (1D); 
numerosi layer di grafene uno sopra l’altro tendono ad accoppiarsi debolmente tra loro 
tramite forze di van der Waals formando grafite (3D). 
 
Figura 1.1: varie forme allotropiche del carbonio (fonte internet). 
Prima di proseguire nel descrivere in dettaglio la struttura atomica e le proprietà rilevanti, è 
bene specificare che nel caso del grafene è ormai affermata la notazione di cristallo 2D fino a 
un limite massimo di dieci strati. In letteratura è noto fare riferimento a SLG (single-layer 
graphene) per un mono strato di atomi di carbonio, BLG (bi-layer graphene) per un doppio 
strato e FLG (few-layer graphene) per un numero compreso tra 3 e 10 strati di grafene.  
Strutture più spesse vengono quindi considerate come film sottili di grafite, ovverosia cristalli 
3D. 
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1.1 – Proprietà elettroniche 
 
Ciò che rende il grafene veramente speciale e interessante per la ricerca sono le sue 
proprietà elettroniche.  
Il reticolo cristallino esagonale del grafene, può essere descritto come due sottoreticoli 
triangolari equivalenti sottoposti a forti legami covalenti planari (σ bonds) i quali sono 
formati dagli elettroni degli orbitali di valenza 2s, 2px e 2py. Il quarto elettrone occupa 
l’orbitale 2pz che è orientato perpendicolarmente al piano del grafene e quindi non interagisce 
con gli elettroni dei legami σ. Questo provoca una delocalizzazione della rete di elettroni in 
legami π (banda di valenza) e π* (banda di conduzione), rendendoli non interagenti. Le due 
bande si intersecano in sei zone denominate punti di Dirac o punti a neutralità di carica (CNP).  
Come conseguenza della simmetria nella struttura del grafene, per la prima zona di Brillouin 
(BZ) del reticolo reciproco, anch’essa esagonale, ci possiamo limitare a due soli punti di Dirac 
equivalenti situati ai sei angoli della BZ: K e K’.  
 
Figura 1.2: (a) rappresentazione della struttura cristallina del grafene con i due atomi della cella base [2]; (b) 
relativa zona di Brillouin nello spazio dei vettori d’onda [2].  
La figura appena sopra mostra la cella base del reticolo, composta da due atomi di carbonio (A 
e B) separati dalla costante reticolare aCC = 1.42 Å; considerando un singolo layer e applicando 
l’approssimazione di “tight-binding”1 si può ricavare la relazione di dispersione degli elettroni 
(Fig. 1.3): 
 
E±(k) = ± 1  4 	 
  	

  4 	

  
 
con k = (kx,ky) vettore d’onda, = √3aCC ,  è l’energia di hopping, derivante dall’integrale di 
sovrapposizione degli orbitali pz relativi agli atomi vicini; il segno positivo corrisponde alla 
banda di conduzione π*, vuota, e quello meno alla banda di valenza π*, completamente 
occupata. 
                                               
1
 Tight Binding (TB) model: la funzione d’onda è centrata sull’atomo di carbonio e vengono considerate solo le interazioni 
con gli atomi primi vicini, trascurando quelle con gli altri atomi più lontani. 
 
 
 
Figura 1.3: relazione di dispersione 
Espandendo l’equazione sopra intorno ai punti di Dirac (K o K’)
dispersione lineare tra energia 
 
dove ħ è la nota costante di Planck ridotta e
Figura 1.4: approssimazione di relazione di dispersione lineare intorno ai punti di Dirac
In definitiva, limitandoci solamente alle basse energie (che sono le più rilevanti per il 
trasporto di elettroni), la struttura a bande può essere vista come due coni 
incontrano nei punti di Dirac (E
per i portatori di carica è nulla. 
EDirac rende il grafene un semiconduttore a gap n
dovuta alla simmetria tra i due sottoret
Il livello di Fermi EF nel grafene
corrispondenza del punto di Dirac, quindi E
L’equazione sopra costituisce una buona approssimazione del diagramma a bande fintantoché 
i valori di energia sono prossimi a E
differisce troppo dai punto K o K’
Questa descrizione venne formulata per la prima volta da P.R.
 
 
del grafene e diagramma a bande tridimensionale 
 si trova la nota relazione di 
E e momento k rappresentata in figura seguente
E±(k) ≈ ± ħ vf  |k| 
 
 vf  = √3aγ0/2ħ  la velocità di Fermi (
degli stati nel grafene (fonte internet). 
Dirac) in corrispondenza dei quali la densità degli stati (DOS)
Il fatto che banda di valenza e di conduzione si tocchino in 
ullo. Questa caratteristica è sostanzialmente 
icoli triangolari. 
 intrinseco (non drogato) si posiziona 
F = EDirac.  
Dirac o analogamente fintantoché il momento 
. 
 Wallace nel 1947 [
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[3]. 
: 
≈106 m/s).  
 
 e grafico della densità 
simmetrici che si 
 
esattamente in 
k non 
4] ma poiché 
  
in quegli anni non si pensava 
puramente 2D, se ne servì come punto di partenza per lo studio della struttura a bande della 
grafite. 
Inoltre, una relazione di disper
relativistica di Dirac (relativistic Dirac Hamiltonian) e in questo senso i portatori di carica 
(elettroni o lacune) possono essere considerati fermioni di Dirac privi di massa (massless 
relativistic Dirac Fermions). Tali portatori, in aggiunta ai numeri quantici classici di spin e 
orbitale possiedono un ulteriore numero quantico
necessario per indicare i due sottoreticoli A e B (due atomi per cell
Sappiamo che per sistemi 2D con relazione di dispersione parabolica la densità di stati in 
funzione dell’energia rimane costante; nel caso del grafene la
assume l’espressione convenzionale per i gas di elettroni bidimen
 
L’assenza di un band gap vero e proprio e la 
origine ad altri fenomeni inusuali
tunneling”, lo “zitterbewegung
non verranno trattati in questo testo
Come semiconduttore a gap nullo, il grafene
in presenza di un campo elettrico applicato e i portatori di carica po
continuamente alternati tra elettroni e lacune. 
Ciò è rappresentato nella seguente figura dove è tracciata la transcaratteristica 
funzione di una tensione di back
depositato su un substrato di SiO
Figura 1.5: caratteristica ambipolare per un SLG con le relative variazioni della posizione del livello di Fermi
                                               
2
 Termine che indica i movimenti casuali degli elettroni relativistici in seguito all’interferenza tra parti della funzione 
d’onda appartenenti a stati con energia positiva e negativa.
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ancora all’esistenza in natura di una struttura 
sione lineare permette di descrivere l’Hamiltoniana in forma 
 con degenerazione 2, chiamato 
a).  
 DOS cresce linearmente con E ed 
sionali (2DEG):
D(E) = 2E/πħ2 vf 2 
 
suddetta relazione di dispersione lineare danno 
 come l’“half-integer quantum Hall effect”, il “Klein 
2” o la  quantizzazione della conduttanza, che per semplicità 
 [2][20]. 
 intrinseco presenta una caratteristica 
 
 gate applicata (consideriamo un mono layer di grafene 
2/Si) [5]. 
 
 
 
 
8 
cristallina 
pseudospin, 
 
ambipolare 
ssono essere 
ρ(Vg) in 
puro 
 [5]. 
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In particolare si può notare che l’applicazione di una tensione Vg  provoca una modulazione 
del livello di Fermi EF, e quindi dei portatori di carica: per tensione nulla, EF si trova in 
corrispondenza del punto di Dirac, dove, a causa della DOS nulla la resistività presenta il suo 
valore massimo; per tensioni di gate positive, EF è situato sopra il punto di Dirac (banda di 
conduzione) e si ha conduzione dovuta al trasporto di elettroni mentre con tensioni negative 
il livello di Fermi si trova in banda di valenza e la conduzione questa volta è dovuta alle 
lacune. La curva, come si vede, è simmetrica rispetto al punto a neutralità di carica (Vg = 0). 
Occorre comunque specificare che, sebbene teoricamente la DOS vada a zero nel punto di 
Dirac, sperimentalmente, come è stato accennato sopra, rimane un valore di conduttanza 
finito dell’ordine di 4q2/h (q carica elementare dell’elettrone, h costante di Planck).  
Per quanto riguarda la mobilità dei portatori μ, considerando la stessa struttura 
grafene/SiO2/Si riusciamo a ottenere valori superiori a 10000 cm2V-1s-1 a temperatura 
ambiente, ben maggiori dei circa 1000 cm2V-1s-1 riscontrati nel silicio; se invece prendiamo in 
considerazione grafene sospeso, privo di interazioni col substrato e quindi di scattering da 
impurità, la mobilità raggiunge valori eccezionali prossimi a 200000 cm2V-1s-1 [6].  
Senza entrare troppo nel dettaglio possiamo attribuire queste performance essenzialmente a 
due fattori: 
• grazie alla conservazione dello pseudospin ai portatori di carica non è consentito un 
backscattering completo (180°); 
• a temperatura ambiente le vibrazioni reticolari sono causate principalmente da 
scattering di fononi acustici a differenza dei semiconduttori convenzionali (Si, GaAs) in 
cui è lo scattering dovuto a fononi ottici a dominare.  
Per finire, effettuando una comparazione tra grafene e nanotubi di carbonio (CNTs), possiamo 
notare proprietà elettriche simili, soprattutto per quanto riguarda l’alta mobilità e il trasporto 
ambipolare dei portatori di carica mentre dal punto di vista della realizzazione di dispositivi 
le differenze sostanziali riguardano la struttura (2D vs 1D) e ovviamente la presenza di un 
band gap nei nanotubi a semiconduttore.   
 
1.2 – GNRs: Graphene Nano-ribbons  
 
Come scritto poco sopra, l’assenza di un band gap nel grafene è diretta conseguenza 
della simmetria tra i due sottoreticoli cristallini e quindi del comportamento identico dei due 
atomi di carbonio della cella base.  
Per rendere il band gap non nullo occorre portare questi due atomi a un potenziale differente 
l’uno dall’altro ma dato che la loro distanza è di soli 1.42 Å al momento non esistono tecniche 
possibili per realizzare tale modifica. 
E’ stato scoperto che un possibile approccio per aprire un gap energetico può essere ridurre le 
dimensioni lungo una direzione del foglio di grafene fino a renderlo talmente stretto da 
considerarlo una struttura 1D che prende il nome di “graphene nanoribbon” (GNR). Come la 
dimensione laterale del layer di grafene diminuisce le sue proprietà elettroniche cambiano: 
l’apertura del gap risulta inversamente proporzionale alla larghezza W del ribbon ed inoltre 
compare una dipendenza dal tipo di terminazione ai 
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Figura 1.6: struttura cristallina di un GNR di tipo “armchair” (a) e “zig-zag” (b) [20].  
In figura 1.6 è disegnato il reticolo cristallino esagonale del grafene; se consideriamo la 
struttura come macroscopicamente grande lungo x e di dimensioni infinitesime invece lungo y 
(larghezza W in questione) quello che si ottiene è un GNR di tipo “armchair” in (a) e di tipo 
“zig-zag” in (b).  
Risolvere l’equazione di Dirac con le opportune condizioni al contorno porta alla conclusione 
che nanoribbons con bordi zig-zag sono sempre di tipo metallico mentre nanoribbons con 
terminazioni armchair possono presentare caratteristiche metalliche o di semiconduttore 
dipendentemente della loro larghezza, in particolar modo se W = (3n + 1)a, con n numero 
intero e a= 2.46 Å il ribbon è metallico; negli altri casi si ha l’apertura di un gap e il ribbon 
risulta quindi di tipo semiconduttore. 
L’ammontare dell’energia proibita Eg  è stimato essere circa 2 eV/W (nm) quindi per ottenere 
un gap sostanziale occorrerebbero GNRs di larghezza inferiore ai 10 nm.  
Sfortunatamente le attuali tecniche di litografia electron-beam riescono difficilmente a 
raggiungere tali performance ed è quindi necessaria una forte attività di ricerca in metodi di 
fabbricazione alternativi per superare questa sfida tecnologica. Negli ultimi anni, ad esempio, 
sono state adoperate tecniche di crescita CVD, di esfoliazione chimica della grafite o plasma 
etching di CNTs ottenendo ribbons cristallini di larghezza variabile. 
Un altro aspetto fondamentale dal punto di vista sperimentale è che attualmente i GNRs 
presentano un alto grado di disordine e rugosità ai bordi che può variare significativamente le 
loro proprietà elettroniche. Essere in grado di controllare con precisione la natura di questi 
bordi rimane anch’esso ancora un ostacolo.  
  
1.3 – Proprietà meccaniche 
 
Insieme alle ottime qualità elettriche appena menzionate, nonostante lo spessore 
monoatomico il grafene presenta anche entusiasmanti caratteristiche meccaniche dovute 
principalmente alla sua struttura chimico-fisica: costituisce il materiale più resistente mai 
misurato al mondo e la sua densità risulta più forte di quelle del diamante e del miglior acciaio 
esistente. Queste peculiarità sono oggetto di un intensa attività di ricerca specie per 
applicazioni nella nuova area dei dispositivi NEMS (sistemi nano-elettromeccanici). 
Avendo uno spessore sottilissimo, può essere facilmente deformato meccanicamente: 
allungato, compresso, ripiegato, arrotolato e addirittura strappato a pezzi. 
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Ovviamente ciascuna di queste manipolazioni meccaniche provoca un forte cambiamento 
nella struttura elettronica del grafene: con la sua elevata resistenza meccanica e allo stesso 
tempo notevole elasticità, lo strain applicato può risultare estremamente grande provocando 
un’apertura ragguardevole del gap nello spettro energetico.  
Le proprietà meccaniche quali il modulo di Young3 e la tensione di rottura sono state 
investigate sperimentalmente con tecniche AFM (atomic force microscope) in SLG o FLG 
tramite misure di forza-spostamento o forza-volume da Frank et al. [7].  
Questa del 2007 è stata una delle pubblicazioni pioneristiche e riporta, per grafene puro privo 
di difetti, valori di circa 1 TPa per il modulo di Young e tensioni di rottura dell’ordine di 130 
GPa. Confrontati con i valori rispettivamente del diamante, 0.82 TPa, e dell’acciaio, 0.21 TPa, si 
può capire come l’affermazione scritta poco sopra risulti pienamente giustificata. 
Una schematizzazione del lavoro svolto è mostrata nella figura successiva: un flake di grafene 
viene depositato meccanicamente sopra una trench predefinita nello strato di ossido del 
substrato. 
Per determinare l’effettiva costante elastica k ed estrarre il modulo di Young E del layer di 
grafene, viene applicata una forza statica al centro della membrana tramite la punta dell’AFM. 
Si va a rilevare la deflessione del cantilever, la cui costante elastica è conosciuta. Un grafico 
della deflessione del grafene in funzione della forza esercitata dalla punta porta a una curva 
lineare la cui pendenza, in accordo con la legge di Hooke, corrisponde proprio alla costante 
elastica effettiva della membrana. I valori ottenuti vanno da 1 a 5 N/m per flake di spessore 
compreso tra i 2 e gli 8 nm (FLG).  
 
Figura 1.7: disegno raffigurante l’esperimento svolto da Frank et al. in [7].  
Anche il grafene, come la maggior parte dei materiali, quando viene sottoposto a uno stress 
uniassiale tende a contrarsi nella direzione perpendicolare alla tensione applicata e ad 
espandersi lungo la direzione della forza. Come ben sappiamo, il rapporto tra le due 
deformazioni prende il nome di rapporto di Poisson ν. 
Prendendo nuovamente in considerazione nanoribbons di grafene (GNRs), lo strain, sempre 
in condizioni di stress uniassiale, non assume caratteristiche isotropiche e dipende invece 
dalla direzione di applicazione dello stress e dalle dimensioni. I valori del modulo di Young E 
decrescono al diminuire della lunghezza del GNR e sono maggiori lungo la direzione zig-zag; il 
rapporto di Poisson ν al contrario assume valori maggiori in direzione armchair e aumenta 
con l’accorciarsi del nanoribbon [8].  
                                               
3
 Parametro che esprime la rigidità di un solido; è una caratteristica propria di ciascun materiale e dipende dalle forze 
interatomiche. Tale grandezza è data dal rapporto tra il tensore della tensione applicata al materiale (detto anche tensore 
di stress σ) e quello della deformazione subita (ε).  
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Inoltre sono disponibili simulazioni che mostrano una forte dipendenza delle proprietà 
meccaniche del grafene con la temperatura [9]: con l’aumentare di quest’ultima la forza e lo 
strain di rottura decrescono significativamente mentre il modulo di Young decresce meno 
sensibilmente. Nonostante ciò, comparato ad altri materiali, il grafene resta comunque un 
materiale resistente anche alle alte temperature.  
Prima di passare alle caratteristiche termiche è importante rimarcare un fatto comune a molti 
materiali tra cui ovviamente anche il grafene: tipicamente i valori limite delle forze tensili e 
dei fattori caratterizzanti un materiale risultano ben al di sotto di quelli teorici o stimati. 
Questa discrepanza è dovuta ai cosiddetti difetti o imperfezioni che, nel caso in questione, 
possono presentarsi sotto forma di vacanze (mancanza di un atomo nel reticolo cristallino), 
difetti di Stone-Wales, grani cristallini o impurezze sostituzionali (doping). 
 
1.4 – Proprietà termiche 
 
Per conducibilità termica k, si intende l’abilità di un materiale nel condurre calore. 
Solitamente viene introdotta attraverso la legge di Fourier per la conduzione del calore, 
scritta come: 
Φ = −k  
dove  rappresenta il gradiente di temperatura mentre Φ è la potenza o flusso termico locale 
(ossia la quantità di energia che fluisce attraverso l’unità di superficie nell’unità di tempo); il 
segno meno serve a ricordare che se il gradiente di temperatura è positivo, il flusso di calore si 
propaga in direzione opposta (dalla zona calda a quella fredda). 
La conducibilità termica (dimensionalmente Wm-1K-1) viene spesso considerata come una 
costante, ma ciò non sempre risulta vero: su un ampio range di temperatura k mostra una 
dipendenza da T e, nei materiali anisotropi, anche dall’orientamento cristallografico. 
Nei solidi la propagazione di energia termica avviene principalmente attraverso i fononi 
acustici (quanti di vibrazione reticolare) e attraverso il flusso di portatori mobili di carica 
(elettroni o lacune). La conducibilità termica totale quindi può essere scritta come somma di 
due contributi importanti: k = kph + ke  dove ph si riferisce a “phonons” ed e ad “electrons”. 
Per quanto riguarda il grafene puro intrinseco, la densità dei portatori di carica risulta 
relativamente bassa e quindi il contributo degli elettroni alla propagazione del calore può 
essere tranquillamente trascurato rendendo così dominante per la conducibilità termica il 
trasporto di fononi acustici. 
Quest’ultimo, a seconda del valore del cammino libero medio dei fononi, può essere diffusivo 
o balistico. L’equazione di Fourier scritta sopra è valida per un trasporto di tipo diffusivo. 
Durante il loro cammino, i fononi subiscono eventi di scattering dovuti alla collisione con altri 
fononi, difetti del reticolo, elettroni di conduzione, impurità e interfacce (edges). Si parla di 
conducibilità termica intrinseca (che risulta il valore maggiore possibile) quando siamo in 
presenza di solo scattering fononi-fononi; gli altri meccanismi di collisione vengono invece 
considerati come effetti estrinseci.  
Determinare la conducibilità termica per un materiale di spessore monoatomico come il 
grafene non è affatto semplice poiché rimane un’incertezza sull’ammontare della potenza 
dissipata dal campione stesso.  
 
 
 
Inoltre le tecniche di misura convenzion
risultano inadatte, poco affidabili e difficili da implementare.
La prima misurazione di successo è stata ottenuta tramite la tecnica opto
spettroscopia Raman4 su un flake monolayer di grafene so
esfoliazione meccanica [10]. La figura seguente rappresenta l’esperimento in questione
Figura 1.8: disegno schematico del
tramite reactive ion etching (RIE)
variabile tra i 2 e i 5 μm e profonde 300 nm (l’intero spessore dell’ossido)
grafene sospeso, sopra di queste, 
grafene piuttosto lunghi. Il fascio laser della sorgente di eccitazione Raman viene foc
sul centro del layer di grafene per riscaldarlo
dal centro del campione verso i supporti laterali. Si può dimostrare che il fluss
perso attraverso l’aria risulta trascurabile rispetto alla conduzione di energia termica lungo il
flake. L’aumento della temperatura provoca uno spostamento del picco G nello spettro Raman 
verso lunghezze d’onda inferiori (red
100 °C a ~1584 cm-1 per T=200 °C.
traslazione ha una dipendenza lineare con la temperatura del campione; dalla pendenza del 
grafico dello shift in frequenza del 
eccitazione il team di ricerca è riusci
intorno a 5000 W/m K (fig. 1.9)
intrinseco risulta k=148 W/mK.
Più recentemente, gli studi effettuati da un altro gruppo di ricerca, utilizzando sempre la 
tecnica Raman ma questa volta 
su una membrana di nitruro di silicio, hanno rilevato un valor
una temperatura di 300 K e di 1400 W/mK con T=500 K
                                               
4
 Analisi spettroscopica in cui un fascio di luce monocromatica nel range del visibile, solitamente proveniente da una 
sorgente laser, interagisce con il campione, il quale assorbe i fotoni incidenti e li ri
frequenza.   
 
 
ali come il metodo 3ω o attraverso ponte termico 
  
speso (free standing) 
l’esperienza svolta da Balandin et al.
 sono state realizzate, sul substrato, trenches di larghezza 
con il metodo scotch-tape, sono stati depositati 
 e in questo modo il calore fluisce radialmente 
-shift) passando da circa 1578 cm-1 a 
 Con potenze del fascio laser relativamente basse questa 
picco G in funzione della variazione
to a estrapolare un valore di conducibilità termica 
. Come termine di paragone basti considerare che per il silicio 
 
su un campione realizzato tramite crescita CVD e depositato 
e per k di circa 2
 [11].  
-emette 
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PROPRIETÀ DEL GRAFENE  
 
 
14 
 
Figura 1.9: a sinistra immagine SEM del dispositivo utilizzato per la misura della conducibilità termica in [12]; a 
destra variazione del punto G nello spettro in funzione del cambiamento di potenza dissipata [10]. 
Questi valori risultano molto soddisfacenti, considerando ad esempio che per il rame la 
conducibilità termica vale circa 400 W/mK mentre per l’alluminio 260 W/mK.  
Inoltre, anche per quanto riguarda fogli di grafene direttamente a contatto con un substrato 
(esfoliazione meccanica ad esempio su ossido di silicio) k eccede i valori dei comuni metalli 
risultando approssimativamente sui 600 W/mK [12]. La notevole differenza rispetto ai valori 
ottenuti con campioni di grafene sospeso è attribuita alla perdita di fononi attraverso 
l’interfaccia grafene-substrato dovuta a una forte attività di scattering dei modi di 
propagazione sulle superfici. 
La scoperta di questa superba proprietà di conduzione termica rappresenta una ulteriore 
motivazione per l’integrazione del grafene nella tecnologia CMOS su scala nanometrica e 
inoltre fa si che possa risultare un eccellente materiale per la manipolazione del calore in 
applicazioni di ambito optoelettronico, fotonico o bioingegneristico. 
 
1.5 – Proprietà ottiche 
 
Anche le proprietà ottiche del grafene rappresentano un’area di forte interesse dal 
punto di vista scientifico e tecnologico. 
Consideriamo un film di grafene sospeso con una conduttanza ottica universale pari a G0 = 
e2/4ħ ≈ 6.08∙10-5 Ω-1 e, assumendo che siano permesse solo transizioni verticali (ossia che ci 
sia conservazione del momento k), utilizziamo le equazioni di Fresnel nei limiti di film sottile 
per ricavare gli indici di trasmittanza (T), riflettanza (R) e assorbimento (A): 
 
T = [1+(πα/2)]-2 ≈ 1 − πα ≈ 0.977 
R = π2α2T/4 
A = πα 
 
dove α=e2/4πε0ħc ≈ 1/137 è la costante di struttura fine5. 
                                               
5
 Viene detta anche costante α e fornisce l’intensità dell’interazione tra elettrone e fotone. E’ inoltre una grandezza 
fondamentale nella comprensione delle costanti fisiche e nelle misure degli spettri atomici. Risulta adimensionale in 
quanto combinazione delle due costanti universali ħ e c. 
   CAPITOLO 1  
  
 
15 
Queste espressioni di T ed R, scritte in termini di sole costanti fondamentali, senza 
coinvolgere direttamente i parametri del materiale e la dipendenza dalla frequenza, sono 
risultato della struttura e delle proprietà elettroniche del grafene.  
Un singolo layer di grafene (SLG) quindi può trasmettere circa il 97.7% della luce incidente, 
assorbirne il 2.3% (che è una percentuale alta considerando lo spessore monoatomico) e 
rifletterne solo una piccolissima parte, indipendentemente dalla sua lunghezza d’onda: una 
serie di studi hanno infatti verificato questi valori per un ampio range di frequenze, dal 
visibile all’infrarosso, mentre alcune deviazioni si iniziano a osservare soltanto nella banda 
del lontano infrarosso/ultravioletto. 
 
Figura 1.10: membrana di 50 µm di diametro parzialmente coperta da SLG e BLG. Profilo dell’intensità della luce 
bianca trasmessa lungo la linea gialla. Nell’inserto è visibile il design del campione: supporto metallico spesso 
20 µm con aperture di 20-30 e 50 µm di diametro sopra le quali sono stati depositati flake di grafene [13]. 
Inoltre, come riporta la figura qui sopra, la trasparenza (o per meglio dire T) decresce con il 
numero di strati per un campione di grafene multilayer (FLG). Questo “comportamento 
universale” non è più valido per fotoni incidenti con energia minore di 0.5 eV [13]. 
Li et al. [14] nel loro lavoro di ricerca, utilizzando spettroscopia ad infrarossi per investigare 
le transizioni ottiche tra bande, sono riusciti a dimostrare una dipendenza dalla 
polarizzazione esterna, ossia l’assorbimento della luce nel grafene può essere modulato con 
l’applicazione di un campo elettrico esterno: a causa della minima DOS in prossimità del punto 
di Dirac, una traslazione del livello di Fermi dovuta al potenziale di gate provoca una 
significativa variazione della densità di carica portando quindi a un cambiamento del valore di 
T. Analogamente anche un cambiamento della concentrazione dei portatori di carica risulta in 
uno shift di EF e provoca una variazione dell’indice di assorbimento ottico. 
Le usuali tecniche AFM, STM, SEM, TEM e i metodi per caratterizzare le proprietà di 
conduzione del grafene risultano avere tutte una riuscita piuttosto bassa, quindi occorrono 
altri metodi per localizzare rapidamente questo materiale, identificarne la morfologia e le 
qualità e nel caso riuscirne a distinguere il numero di layer.  
Per questo motivo è stata effettuata una intensa attività di ricerca sullo studio del contrasto 
ottico del grafene depositato su vari substrati tra i quali SiO2/Si [15, 16], Si3N4/Si [17], SiC 
[18] e Al2O3/Si [19]. Tale contrasto risulta essere dipendente sia dalla lunghezza d’onda che 
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dall’angolo d’incidenza del fascio illuminante (figura seguente). 
 
Figura 1.11: mappa del contrasto ottico del grafene in funzione della lunghezza d’onda della luce e dello 
spessore di materiale isolante (Al2O3 a sinistra [19], SiO2 a destra [15]).  
L’interesse maggiore l’ha ricevuto l’ossido di silicio che, oltre ad essere il dielettrico 
maggiormente utilizzato nei processi tecnologici per dispositivi elettronici, facilita la 
visualizzazione e l’identificazione del grafene con i comuni microscopi ottici a sorgente 
d’illuminazione bianca monocromatica. I due spessori di SiO2 identificati come ottimali per 
massimizzare il valore del contrasto risultano essere circa 90 e 300 nm [20]. 
Più recentemente invece, è stata proposta una nuova tecnica interessante per studiare 
quantitativamente gli effetti sulle immagini ottiche della sorgente d’illuminazione e del 
substrato impiegati [19]. Prende il nome di “total color difference” (TCD) e rappresenta uno 
standard di colori basato su una combinazione tra il calcolo dello spettro di riflessione e lo 
spazio di colori fornito dalla commissione internazionale sull’illuminazione (CIE).  
Utilizzando questo metodo, anziché l’SiO2, il substrato migliore per una rapida 
caratterizzazione del grafene attraverso microscopio ottico risulta essere un film di 72 nm di 
Al2O3, sempre su silicio. 
Per concludere, l’alta conducibilità (sia elettrica che termica) e l’elevata trasmissione della 
luce, presentano il grafene come ottimo candidato nel sostituire l’ITO (indium tin oxide) e i 
vari ossidi di metallo (ZnO, SnO2, In2O3) per elettrodi di conduzione in numerose applicazioni 
optoelettroniche tra le quali ad esempio celle solari, schermi piatti, touch-screens e OLEDs. 
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CAPITOLO 2 
METODI PER OTTENERE GRAFENE 
 
Dopo averne descritto ampliamente le potenziali ed eccellenti caratteristiche passiamo 
alla trattazione delle possibili tecniche per riuscire ad isolare flake di questo materiale. 
Allo stato dell’arte non si è ancora riusciti ad implementare un metodo in grado di produrre 
grafene su larga scala e senza alcun dubbio occorrerà parecchio tempo perché questo 
materiale diventi utilizzabile in applicazioni di ambito industriale, oltre che nei laboratori 
come materiale di interesse per la ricerca scientifica e l’innovazione.  
Nell’introduzione è stato fatto riferimento all’esperimento pioneristico del 2004 di Geim e 
Novoselov attraverso la nota tecnica di esfoliazione micromeccanica o “scotch-tape”. Tale 
procedura costituisce il punto di partenza per la produzione e la crescita di questo materiale 
in quanto ha permesso di isolare per la prima volta flake di elevata qualità in modo semplice e 
rapido. Inoltre grazie alla sua efficienza risulta ampiamente utilizzato e si presta 
perfettamente per il campo della ricerca (anche in questo lavoro di tesi è stato applicato 
principalmente il suddetto metodo). 
 
Figura 2.1: semplice schematizzazione del metodo “scotch-tape” dall’HOPG al substrato di destinazione [21]. 
In letteratura però sono state proposte e riportate altre tecniche per l’ottenimento del grafene 
(alcune delle quali già adoperate con successo in passato per la crescita di altri materiali) che 
differiscono profondamente per dimensioni e proprietà dei flake ricavati. 
In questo capitolo descriviamo le più importanti tra queste, insieme alla classica esfoliazione 
meccanica, specificandone di ognuna i punti di forza e le limitazioni.  
Per l’esattezza ci occuperemo del metodo CVD (chemical vapour deposition), della crescita 
epitassiale su un substrato di carburo di silicio (SiC, sublimazione del silicio) e 
dell’esfoliazione della grafite da fase liquida, nota come esfoliazione chimica. 
Altre varianti come la macinazione meccanica della grafite, la riduzione dell’ossido di grafene 
(GO, graphene oxide), l’esfoliazione elettrostatica (tra l’altro provata in laboratorio ma senza 
esiti entusiasmanti) e la sintesi bottom-up basata su precursori molecolari non verranno 
trattate in questo testo. 
HOPG 
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2.1 – Esfoliazione meccanica 
 
Con questo termine si fa riferimento al processo che, tramite l’uso di forze meccaniche, 
riesce a separare layer più o meno spessi di grafene dalla bulk grafite. Quest’ultima, come già 
sappiamo dal capitolo precedente è costituita dalla sovrapposizione di numerosi strati di 
grafene tenuti insieme da forze di van der Waals.  
In questa tecnica l’applicazione di una determinata forza può banalmente derivare 
dall’utilizzo di nastro adesivo o simili da pressare sulla grafite e poi rimuovere oppure 
sfregando la superficie stessa della grafite su un altro materiale, ad esempio la punta di un 
AFM, per rimuovere strati multipli di materiale dal bulk [22]. 
Risulta importante la scelta del materiale sorgente dal quale ottenere grafene, in quanto in 
commercio la grafite si presenta sotto diverse forme. Le tre principali da poter utilizzare come 
fonte primaria sono:  
• flake naturali, ottenuti tramite estrazione mineraria. Generalmente presentano un alto 
grado di impurità e una struttura cristallina piuttosto povera. 
• Kish graphite (KG), ottenuta come sottoprodotto del processo di fabbricazione del 
ferro attraverso scarti dal ferro fuso. Ovviamente contiene molte impurità ferrose 
risultanti in proprietà paramagnetiche. 
• Highly oriented pyrolytic graphite (HOPG), più difficile da ottenere rispetto alle prime 
due, è una forma sintetica con eccellente sovrapposizione Bernal dei layer di grafene 
(mismatch inferiore al grado), un basso contenuto di impurità e alta cristallinità. I 
processi manifatturieri per ottenerla sono inspiegabilmente tenuti segreti. 
Quest’ultima, data la sua purezza, è la forma più adatta per applicazioni in ambito elettronico 
mentre le scaglie naturali e la KG risultano essere utilizzati come sorgente per composti 
meccanicamente forti o per film conduttori sottili. 
Il parametro importante per caratterizzare la qualità dell’HOPG è il cosiddetto mosaic spread: 
questo termine non è altro che una misura di quanto altamente orientata è la grafite poiché 
rappresenta l’angolo di deviazione dei vari grani (strati) sovrapposti a formare l’HOPG 
rispetto all’asse perpendicolare alla struttura. Quanto minore è il valore di tale angolo tanto 
maggiore è il parallelismo dei grani, che risulta in una superficie meno rugosa e con un 
numero inferiore di dislivelli e quindi in una HOPG maggiormente orientata e di qualità 
migliore. Il metodo classico per misurare il mosaic spread è la diffrazione a raggi X. 
In commercio l’HOPG è disponibile in tre diversi gradi di qualità:  
• GRADE ZYA: è in assoluto la migliore e solitamente viene utilizzata per la calibrazione 
degli strumenti (anche se alcuni gruppi di ricerca preferiscono utilizzarla per i 
campioni più critici). Ovviamente è quella più costosa, la superficie idealmente non 
presenta dislivelli e il mosaic spread vale 0.4° ± 0.1°. 
• GRADE ZYB: costituisce il grado inferiore, è accettabile e adatta per molti esperimenti 
e applicazioni di ricerca infatti anche nel nostro lavoro abbiamo utilizzato questa 
sorgente; il mosaic spread è 0.8° ± 0.2°. 
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• GRADE ZYH: HOPG di grado “tecnico”, ideale per esperimenti non critici in cui non c’è 
bisogno di materiale altamente puro come ad esempio in ambiente scolastico o per uso 
accademico. Il valore del mosaic spread è 3.5° ± 1.5°. 
Come accennato sopra, la microesfoliazione meccanica può essere ottenuta sia tramite 
tecniche di manipolazione AFM sia attraverso il classico metodo “scotch-tape”. 
L’approccio basato sulla punta di un AFM risulta molto limitato in termini di complessità, 
tempo impiegato, resa non troppo soddisfacente e incontrollabilità del numero di layer di 
grafene ricavati. I primi lavori riportati sono stati quello di Ruoff et al. del 1999 [23], in cui la 
punta dell’AFM venne utilizzata per separare fogli di grafene da isole di grafite HOPG 
precedentemente esfoliate su un substrato opportuno, e quello di Zhang et al. [24] in cui la 
variante è stata incollare un pilastro micrometrico di HOPG sulla punta per poi grattarlo su un 
substrato di silicio lavorando in contact-mode1. 
D’altro canto, l’esfoliazione con nastro adesivo si presenta come una tecnica estremamente 
facile e veloce, capace di fornire flake di grafene di alta qualità e con buone dimensioni, 
utilissimi per studi sperimentali e di laboratorio. Tuttavia i principali inconvenienti con 
questo metodo risultano la purezza del materiale prodotto (sul substrato di destinazione 
rimangono inevitabilmente residui di colla e sporcizia), la possibile induzione di strain o 
stress sui layer durante la deposizione nonché l’introduzione di vari tipi di difetti inclusi 
ripiegamenti o ondulazioni microscopiche, i quali possono causare una diminuzione delle 
performance elettriche dato che interrompono la simmetria della struttura cristallina. 
In questo paragrafo è doveroso soffermarsi a descrivere con precisione l’esperimento 
attraverso il quale è stato dato il via al boom nella ricerca sul grafene, realizzato nel 2004 dai 
ricercatori Andre Geim e Konstantin Novoselov dell’Università di Manchester  e che gli è valso 
l’attribuzione del premio Nobel per la fisica nel 2010: si comincia con una striscia di nastro 
adesivo (scotch) che viene premuta e fatta aderire sulla superficie pulita di un blocchetto di 
HOPG spesso solamente 1 mm. Dopo poco si rimuove delicatamente il nastro che presenterà 
sulla parte adesiva una patina argentea lucida dovuta ai frammenti spessi di grafite rimasti 
attaccati durante la prima pressione. Questa sezione dello scotch viene quindi ripiegata 
ripetutamente e premuta sulla parte adesiva pulita dello stesso nastro (la striscia di partenza 
deve essere abbastanza lunga da poter permettere almeno una decina di ripiegamenti) in 
modo da ottenere delle copie della patina iniziale ma con i grani di HOPG sempre più 
assottigliati fino ad osservare una patina di grafite non più lucida ma grigio chiaro. 
A questo punto la parte del nastro con la copia finale viene immersa in un becker con acetone 
insieme a un substrato di silicio con sopra 300 nm di SiO2. Alcuni dei flake esfoliati sullo 
scotch si dissolvono e vanno a depositarsi sulla superficie del campione di ossido-silicio. 
Quest’ultimo viene poi sciacquato in acqua e isopropanolo e successivamente sottoposto a 
bagno ad ultrasuoni, sempre in isopropanolo, con lo scopo di rimuovere i flake di grafite più 
spessi, mentre quelli sottili rimangono attaccati al substrato presumibilmente grazie alle forze 
capillari o di van der Walls.  
Per scegliere su quali flake di grafene, tra i vari ottenuti, realizzare le misure elettriche, Geim e 
Novoselov hanno effettuato una ricerca mista con immagini al microscopio ottico e al SEM, in 
                                               
1
 In appendice viene data una descrizione dettagliata delle tre modalità di lavoro di un microscopio AFM: contact, non-
contact e tapping mode. 
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quanto layer con spessori inferiori a 1.5 nm (misurati successivamente con l’AFM) non 
risultavano identificabili direttamente al microscopio ottico. 
Di seguito, per completezza, viene mostrata una delle prime immagini ottiche del campione 
ottenuto con questo lavoro. 
 
Figura 2.2: numerosi flake di grafite su un substrato di 300 nm di ossido (color fuxia); colori differenti 
corrispondono a flake di diverso spessore (la distanza tra i marker è 200 µm) [21]. 
Un possibile metodo alternativo per l’esfoliazione meccanica è stato introdotto da Dimiev et al. 
nel 2011 [25]: flake multilayer di grafite pre-esfoliati su un solito substrato ossidato vengono 
ricoperti con uno strato spesso 5 nm di zinco depositato attraverso litografia electron-beam 
standard e sputtering. Successivamente questo layer di zinco viene rimosso immergendo il 
campione per un tempo dai 3 ai 5 minuti in una soluzione di HCl diluito. Lo zinco 
dissolvendosi rimuove anche uno singolo strato atomico di carbonio e ripetendo questo 
processo più volte si è in grado di controllare il numero di strati di carbonio rimossi, uno alla 
volta. Dopo ogni immersione occorre lavare il substrato in acqua e asciugarlo in flusso d’azoto. 
In definitiva, per concludere, l’esfoliazione meccanica della grafite in grafene combinata con 
l’utilizzo di substrati con spessori di ossido ben definiti per facilitarne l’identificazione 
costituisce un metodo semplice ed efficace per fare ricerca ed investigare questo nuovo 
materiale; inoltre, come tecnica risulta piuttosto economica, in quanto occorrono solamente 
grafite, nastro adesivo, substrato SiO2/Si e microscopio ottico, a differenza dei nanotubi di 
carbonio e del fullerene, che per essere ottenuti richiedono investimenti e apparati opportuni. 
 
2.2 – Chemical vapor deposition (CVD) 
 
La crescita del grafene tramite CVD differisce sostanzialmente dalla esfoliazione in 
quanto permette di ottenere la produzione di un film uniforme su aree estese invece di singoli 
flake depositati in maniera random su un substrato. 
La CVD di idrocarburi su substrati metallici costituisce la tecnica di sintesi del grafene più 
promettente per produzione su larga scala e risulta già ben affermata nel contesto industriale.  
Il metodo consiste nel sottoporre un substrato catalizzatore metallico poli/monocristallino (i 
materiali più utilizzati risultano nickel, rame, platino, cobalto e iridio) all’esposizione con uno 
o più gas precursori contenenti elementi reattivi di carbonio. L’operazione viene svolta in 
fornaci a temperature elevate (tra gli 800 °C e i 1050 °C) e a pressioni ben stabilite. Con il 
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calore gli elementi reattivi del gas precursore si decompongono a formare una sorgente di 
carbone che si dissolve sulla superficie del metallo catalizzatore e successivamente precipita 
durante il raffreddamento originando grafene. Le dimensioni di quest’ultimo sono limitate 
essenzialmente dalla grandezza della fornace. Nello studio di Bae et al. del 2010 si è riusciti ad 
ottenere un film di grafene grande 30 pollici [26] utilizzando rame come catalizzatore.   
Tipicamente nel processo CVD per grafene, all’interno del forno vengono introdotti tre diversi 
gas: inizialmente l’atmosfera è in flusso di argon (Ar) misto a una piccola percentuale di 
idrogeno (H2), mentre durante la fase di deposizione viene inviato il gas contenente carbonio 
(solitamente metano CH4 o etilene) per fornire il precursore necessario alla crescita del film.  
Il pretrattamento con argon serve come gas carrier per controllare la pressione parziale del 
reattore mentre il ruolo dell’idrogeno è quello di ridurre la formazione di ossido nativo sulla 
superficie metallica e ripulirla aiutando a rimuovere eventuali impurezze non volute.  
 
Figura 2.3: rappresentazione del reattore durante il processo CVD [27]. 
Per ottenere una buona riuscita del grafene occorre controllare i vari parametri quali la 
velocità del flusso, la concentrazione e il tempo di esposizione della sorgente di carbonio, la 
velocità di raffreddamento e ovviamente la temperatura di lavoro [27].  
Anche per la CVD, come per le altre tecniche di deposizione di film sottili, una temperatura 
alta e una velocità di deposizione bassa favoriscono una crescita cristallina di maggiore 
qualità, quindi generalmente la temperatura del forno viene mantenuta prossima a quella di 
fusione del substrato metallico mentre la pressione parziale del gas precursore viene tenuta 
più bassa possibile.  
In aggiunta, anche la geometria del reattore può influenzare il moto del flusso gassoso e le 
caratteristiche di deposizione del materiale mentre la scelta del metallo catalizzatore risulta 
essenziale per la formazione di legami di alta qualità tra gli atomi di carbonio. 
Nei primi esperimenti di ricerca sul grafene con tecnica CVD, il metallo selezionato come 
catalizzatore è stato il nickel, grazie soprattutto al fatto di essere già stato precedentemente 
testato e utilizzato nelle procedure di fabbricazione dei CNTs [28]. Studi più recenti e specifici 
però ne hanno subito rivelato una limitazione, consistente nel ricavare grafene single o few 
layer con dimensioni delle decine di micron anziché con un film omogeneo lungo tutta la 
superficie del substrato [29]. Ciò è dovuto ad un’alta solubilità al carbonio da parte del Ni 
(0.6% del peso a T=1326 °C), cosa che invece non riguarda ad esempio il rame (0.008% a poco 
più di 1000 °C) [30, 31]. Utilizzando quest’ultimo come catalizzatore si favorisce un processo 
di crescita del grafene dominato da reazioni chimiche superficiali senza assorbimento di 
carbonio nella parte bulk del materiale e si riesce quindi ad ottenere una copertura su area 
maggiore di SLG di alta qualità, con una bassa percentuale di grafene bi/few layer. 
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Figura 2.4: meccanismo di crescita CVD del grafene su catalizzatore di rame e relative immagini SEM di 
evoluzione del flake (barra di scala: 1 µm) [31]. 
Altri possibili materiali oggetto di studio e sperimentazione presenti in diverse pubblicazioni 
sono ad esempio il cobalto (Co), il rutenio (Ru) [32], la cui percentuale di solubilità si trova a 
metà tra quella del rame e del nickel oppure sia metalli poveri, vedi indio (In) e piombo (Pb) 
[33] che metalli nobili, come ad esempio argento e oro (Ag, Au) [34]. 
 
 
Figura 2.5: rappresentazione della crescita di grafene su un film di oro e successivo trasferimento su un 
substrato di SiO2/Si [34]. 
La figura 2.5 qui sopra introduce lo step successivo da effettuare in seguito alla fase di crescita 
CVD ovverosia il trasferimento del film di grafene depositato sul metallo sorgente 
catalizzatore su un qualsiasi altro substrato arbitrario. In letteratura sono stati proposti 
numerosi metodi di trasferimento ma in questo testo ci limitiamo a descrivere quello in figura, 
che risulta il più semplice e praticato. E’ importante specificare, comunque, che nessuno di 
questi approcci risulta totalmente ottimizzato dal punto di vista della formazione di difetti, 
contaminazioni e residui sul risultato finale ottenuto. 
Nei casi di utilizzo del grafene per dispositivi elettronici, come abbiamo già scritto 
precedentemente, è necessario utilizzare un substrato dielettrico. 
Questo passo di trasferimento non comporta alcuna difficoltà, infatti, come si può vedere dallo 
schema riportato sopra, dopo che il campione grafene/catalizzatore viene rimosso dalla 
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fornace e raffreddato, basta depositarvi sopra tramite spinning e cottura un polimero come 
PDMS (polidimetil silossano) o PMMA (polimetil metacrilato) ed effettuare quindi un attacco 
selettivo del metallo (ad esempio per il rame si usa il cloruro ferrico, FeCl3). Il layer di grafene 
a questo punto rimane attaccato allo strato di materiale polimerico che viene impiegato come 
supporto meccanico per il trasferimento sul substrato finale desiderato. Per finire utilizzando 
un solvente classico quale acetone il polimero viene rimosso lasciando il film di grafene sul 
substrato di destinazione.  
Comunque sia, al fine di evitare questa procedura di trasferimento, che costituisce una 
possibile causa di danneggiamento del grafene, molti studi e progressi sono stati effettuati sul 
tentativo di crescita CVD diretta su superfici catalizzatrici non metalliche e su materiali 
isolanti: nonostante le complessità e le problematiche nell’attività catalitica di questi materiali 
numerose pubblicazioni riportano la possibilità di deposizione del grafene direttamente su 
substrati di SiO2 [35, 36], Al2O3 [36, 37], HfO2 e Si3N4 [38], MgO [39] e BN (boron nitride) [40]. 
 
2.3 – Crescita epitassiale su SiC (carburo di silicio) 
 
Costituisce un ulteriore tecnica di fabbricazione, il cui costo risulta maggiore rispetto a 
quello di investimento per allestire una linea di produzione CVD, ma che in termini di 
caratteristiche elettriche fornisce film di grafene di qualità superiori. 
L’attrazione verso questo metodo risiede nel fatto che il grafene può essere cresciuto 
epitassialmente su substrati commerciali di SiC e lavorato direttamente tramite tecniche 
standard di nanolitografia senza bisogno di trasferire il film su un'altra superficie. Inoltre non 
comporta utilizzo di materiali metallici e gas idrocarburi, il che la rende una tecnica 
sostanzialmente pulita e priva di contaminazioni. 
L’approccio consiste nella sublimazione2 controllata di atomi di silicio da una superficie 
monocristallina di SiC (0001) a temperature elevate (circa 1300 °C) e tipicamente in ambiente 
ultra-alto vuoto [41, 42]. Nello specifico il silicio inizialmente sublima lasciando dietro 
qualche strato di atomi di carbonio in stato libero; questi layers si ridistribuiscono sulla 
superficie del substrato in modo da minimizzare l’energia e formare grafene [43].  
Anche in questo processo, come per la CVD, occorre sottoporre il campione a un 
pretrattamento, solitamente in idrogeno o in un misto di idrogeno/argon (5%/95%) per 
rendere la superficie di partenza più pulita e uniforme possibile. In alternativa, altri 
pretrattamenti meno utilizzati possono essere la crescita termica di uno strato sacrificale di 
ossido, che durante il successivo attacco in BHF rimuove ogni imperfezione superficiale, 
oppure un semplice annealing del substrato in UHV (ultra-high vacuum) per qualche minuto a 
temperature comprese tra i 950 °C e i 1100 °C. 
La reazione vera e propria di crescita del grafene viene ottenuta, come già accennato, in UHV 
o, sperimentata più di recente [44], in flusso di Ar a pressione pressoché atmosferica (la 
velocità di sublimazione viene ridotta e ciò permette la formazione di ampie regioni di grafene 
monolayer). Misure di mobilità su campioni realizzati con quest’ultima procedura mostrano 
un aumento di circa due ordini di grandezza rispetto a campioni realizzati in UHV (che tra 
l’altro non risulta accessibile per alcuni laboratori). 
                                               
2
 Processo chimico in cui avviene una trasformazione del materiale direttamente da fase solida a  fase vapore. 
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2.4 – Esfoliazione chimica 
 
L’ultima tecnica presentata in questa panoramica prima di passare alla descrizione 
della nostra attività di laboratorio è l’esfoliazione della grafite da fase liquida, o esfoliazione 
chimica (LPE, liquid phase exfoliation).  
Analogamente all’esfoliazione meccanica, i numerosi layer di grafene impilati a formare 
grafite grazie alle forze di attrazione di van der Waals possono essere separati dal bulk in 
questo caso tramite utilizzo di una soluzione chimica senza applicazione di forze meccaniche. 
Niyogi et al. in [45] ha calcolato che, per la separazione di questi strati, sia necessaria 
un’energia pari a circa 2 eV/nm2. 
In seguito all’isolamento dalla bulk grafite occorre anche mantenere i vari layer separati 
evitando che riaderiscano l’un con l’altro. I due solventi organici ritenuti più efficaci per 
queste azioni sono il DMF (N-dimetil formammide) e l’NMP (N-metil-2-pirrolidone) [46]. 
Un normale processo prevede il posizionamento della grafite HOPG in una provetta 
contenente il solvente polare e successiva sonicazione per qualche ora in bagno a ultrasuoni. 
La soluzione ottenuta viene quindi sottoposta a centrifugazione in modo da rimuovere i pezzi 
di grafite più spessa e isolare i fogli di grafene mono/few layer con dimensioni micrometriche. 
 
Figura 2.6: dispersione di flake di grafite in NMP dopo centrifugazione; le concentrazioni vanno da 6 µg/ml (A) a 
4 µg/ml (E) [46]. 
Un’altra forma di produzione del grafene da esfoliazione chimica è la dispersione dell’ossido 
di grafite (GO) sempre in solventi organici particolari [47, 48].  
Essendo chimicamente funzionalizzato i vari strati di GO hanno una distanza maggiore 
rispetto a quella esistente tra i layer di grafite e questo ne facilita la separazione durante la 
sonicazione.  
Per convertire il GO in grafene si possono applicare sia metodi chimici che trattamenti termici 
o UV. Il limite principale derivante da questo processo è la maggiore densità di difetti e 
contaminanti del materiale ottenuto. 
In conclusione, quest’ultima tecnica è in grado di fornire una buona quantità di grafene con 
dimensioni dell’ordine di qualche decina di micron, di qualità però inferiore a quello ottenuto 
per esfoliazione meccanica. Inoltre, sebbene lo spessore del film ottenuto non sia omogeneo 
ma vari tra uno e quattro strati di carbonio, il grafene in soluzione risulta ideale per 
deposizioni spray su vari substrati. 
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2.5 – Realizzazione dei campioni  
 
 In questo paragrafo iniziamo a trattare la nostra esperienza di laboratorio e l’attività 
svolta per la realizzazione dei vari campioni fornendo inoltre una descrizione delle comuni e 
ormai affermate tecniche di fabbricazione su scala nanometrica. 
Come già accennato nell’introduzione del presente capitolo a pagina 17, la procedura in cui ci 
siamo focalizzati in questo lavoro di tesi è stata l’esfoliazione meccanica su substrati di 
SiO2/Si. Nella parte finale inoltre, sono state messe a punto anche prove di esfoliazione 
elettrostatica della grafite. 
 
2.5.1 – Tecnica “scotch-tape” 
 
Cominciamo quindi a parlare dei campioni realizzati con il metodo classico “scotch-
tape”: dal capitolo precedente sappiamo che per il processo grafene il substrato appropriato 
deve contenere un film di materiale isolante di spessore ben definito al fine di migliorarne la 
visibilità e l’identificazione al microscopio ottico. Nel nostro caso i wafer di partenza, da 8 
pollici, sono silicio di tipo n fortemente drogato, con sopra uno strato di ossido SiO2 
rispettivamente di 100 nm o 300 nm gentilmente concessi dall’ST Microelectronics di Agrate 
Brianza (Milano). 
Ad inizio attività, seguendo le informazioni presenti in letteratura, sono stati utilizzati wafer 
con 100 nm di ossido, spessore a cui viene attribuita una maggiore visibilità ottica del grafene; 
in corso d’opera invece la scelta è ricaduta su campioni con 300 nm di SiO2 notando che non 
esiste sostanziale differenza rispetto ai primi durante la fase di visualizzazione al microscopio 
ottico. Ad ogni modo, la descrizione e l’elenco seguente dei vari step effettuati durante il 
processo riguardano indistintamente entrambi i tipi di substrato ad eccezione di un ulteriore 
attacco chimico da praticare con spessori di 100 nm. 
Per ricavare i campioni, lavorando in cappa pulita con flusso laminare (a ventilazione spenta), 
tagliamo il wafer in vari pezzi di dimensioni variabili tramite incisione con pennino a punta 
diamantata, utilizzando vetrini da microscopia come righello per rispettare l’allineamento con 
il flat indicante l’orientazione cristallografica e due pinzette per la sollecitazione meccanica di 
separazione. La grandezza di ciascun campione è totalmente irrilevante, possiamo dire che in 
media varia tra 0.7 cm2 e 1 cm2, dimensioni più che sufficienti per i nostri scopi. 
Segue una prima fase di pulizia dei campioni di SiO2/Si appena tagliati da eventuali residui di 
substrato presenti dopo l’incisione; il lavaggio è composto da dieci minuti di bagno a 
ultrasuoni, cinque in becker riempito con acetone e cinque in isopropanolo. 
L’uso della sonicazione permette un efficace pulizia degli oggetti in un tempo veramente 
minimo: quando un’energia ultrasonica di intensità elevata viene trasmessa in un liquido, 
all’interno di questo gli ultrasuoni danno origine alla formazione di innumerevoli piccole bolle 
sottovuoto che implodono immediatamente. Grazie a questo effetto vibratorio chiamato 
cavitazione, si possono eliminare dall’oggetto immerso nel liquido gran parte delle impurezze.  
A questo punto si passa alla prima stesura dell’electron resist (ossia sensibile agli elettroni e 
non all’impressione della luce) per la realizzazione delle geometrie col primo passo di 
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litografia a fascio elettronico del nostro processo. 
Nel campo delle nanotecnologie la litografia e-beam ha già da tempo surclassato quella a 
fascio UV in termini di risoluzione e definizione di strutture di dimensioni nanometriche. 
Questo tipo di litografia risulta molto più raffinata principalmente per due  motivi: in primo 
luogo la massima risoluzione ottenibile non dipende più dalla lunghezza d’onda del fascio di 
luce bensì dal diametro del fascio di elettroni; il secondo è che non c’è più bisogno di utilizzare 
maschere fisiche in quanto le geometrie da ottenere vengono elaborate tramite software e 
generate via computer agendo sul controllo del fascio in fase di scrittura. 
Per realizzarle si utilizza l’ormai diffuso PMMA, che è un polimero di tipo positivo, ossia che 
cambia configurazione chimica diventando solubile (le catene polimeriche si spezzano) nelle 
zone in cui viene sottoposto al fascio di elettroni ad alta energia.  
Analogamente, un resist di tipo negativo cambia conformità nei punti in cui non è stato 
esposto, esattamente come avviene per i fotoresist illuminati dal fascio di luce ultravioletta 
nelle procedure di litografia ottica. 
Nonostante, per le nostre geometrie, non sia necessaria una risoluzione eccessivamente 
spinta, deponiamo ugualmente uno strato bilayer di resist PMMA con diverso peso 
molecolare, tipico come vedremo nel capitolo successivo, del passo di lift-off nella 
realizzazione dei contatti metallici. La stesura, un layer alla volta, viene effettuata tramite 
spinning a 5000 rpm per un minuto seguita da una cottura a T=200 °C per circa un’ora su “hot 
plate”. Lo spessore totale dello strato di PMMA depositato è di circa 500 nm. 
La tabella presente nelle due pagine successive, fornisce passo per passo tutti i dettagli del 
nostro processo tecnologico compresa la parte della fabbricazione delle metallizzazioni 
contenuta nel terzo capitolo. 
 
Figura 2.7: cappa pulita classe 100 presente nel laboratorio di nanotecnologie del Dipartimento di Ingegneria 
dell’Informazione dell’Università di Pisa. 
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Figura 2.8: tabella del processo tecnologico realizzato su substrati di 
SiO2/Si da 300 nm; non è compresa la parte inerente la definizione della 
maschera isolante e la realizzazione del contatto di gate. 
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Terminata la cottura del resist il campione è quindi pronto per la fase di litografia e-beam.  
I dettagli riguardanti la parte software e l’architettura del sistema SEM-Pattern generator 
sono forniti in appendice, in questo paragrafo descriviamo solamente il nostro modo di 
procedere in laboratorio. Senza entrare troppo nei dettagli, occorre comunque specificare che 
l’architettura del PG e l’interfaccia con il software del SEM (JEOL JSF 6500F) sono stati 
interamente progettati e realizzati in passato autonomamente in laboratorio [49] e il 
programma per la litografia a fascio elettronico supporta un formato speciale per i file di 
scrittura (.wrt) implementabile tramite semplice programmazione in linguaggio C/C++. Per 
una migliore comprensione si rimanda, come suggerito, all’appendice. 
Le prime geometrie da realizzare sul campione sono due marker quadrati e una grande croce 
greca (di lato 950 µm circa) necessari per un primo allineamento meccanico del campione 
nelle successive litografie (considerata come fase di pre-allineamento). 
Oltre a questo pattern, occorre disegnare una struttura che possa rendere ripetibile 
l’identificazione e il riconoscimento dell’eventuale flake di grafene appetibile per la creazione 
del dispositivo in seguito alla procedura di esfoliazione meccanica. A questo scopo abbiamo 
deciso di realizzare una griglia di 400 croci numerate disposte in una matrice di 20 righe per 
20 colonne distanziate tra loro 30 µm. I valori delle dimensioni definiti nominalmente 
attraverso il file .wrt sono 4 µm per le braccia delle croci e 1.5x3 µm rispettivamente come 
grandezza orizzontale e verticale dei numeri. 
La numerazione parte dalla croce situata nell’angolo in basso a sinistra (riga 0, colonna 0) e 
termina con quella all’angolo in alto a destra (riga 19, colonna 19). 
L’area di scrittura contenente queste croci comprende anche quattro marker agli angoli 
formati da due quadrati di 15x15 µm sfalsati da utilizzare per la procedura di allineamento 
vera e propria nel secondo passo litografico (definizione dei contatti) descritta nel capitolo 
successivo. 
Le due strutture in questione vengono scritte con i due seguenti file: 
• croce.wrt: ingrandimento a 100X, Ibeam=-1.2 nA, STEPX=STEPY= 100. 
• grafene01.wrt: ingrandimento a 100X, Ibeam=-1.2 nA, STEPX=STEPY=5 per le croci e i 
numeri, STEPX=STEPY=12 per i marker. 
La corrente del fascio di elettroni viene settata, immediatamente prima dell’esposizione, 
tramite gabbia di Faraday presente sul porta-campioni e un picoamperometro esterno della 
Keithley collegato direttamente al SEM. Il valore specifico è stato stabilito da esperienze 
litografiche precedenti ed è importante impostarlo con precisione per ottenere una corretta e 
uniforme esposizione del PMMA durante la scansione sul campione. Il numero di STEP in X e 
in Y invece definisce la distanza fisica tra i posizionamenti del fascio sull’area di scrittura, 
ossia la geometria da voler realizzare viene esposta una volta ogni n step lungo entrambi gli 
assi di riferimento del PG anziché posizionando il fascio punto a punto (vedi pag. 78). Anche in 
questo caso i valori opportuni da stabilire sono stati ricavati con diverse prove di esposizione 
del resist. 
Considerando che la tecnica “scotch-tape” fornisce una scarsa resa per quanto riguarda flake 
di grafene few-layer esfoliati e soprattutto il fatto che questi si trovino in posizioni random sul 
substrato di destinazione ha suggerito di effettuare una litografia del file grafene01.wrt 
ripetuta per più aree sullo stesso campione: inizialmente ne scrivevamo sei disposte in due 
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file da tre con una distanza di 1 mm tra ogni area, poi siamo passati a nove scritture su tre file 
sempre con la stessa distanza, e per finire, sugli ultimi campioni sono state realizzate sedici 
aree in quattro file da quattro riducendo la distanza tra ogni scrittura a 0.5 mm. 
Terminato il passo di esposizione e-beam del PMMA, si procede con lo sviluppo di 
quest’ultimo definendo così la maschera attraverso la quale attaccare l’ossido di silicio per 
ottenere le geometrie di partenza desiderate. 
Lo sviluppo avviene immergendo il campione litografato in soluzione composta da metil 
isobutil ketone/isopropanolo in parti uguali (MIBK : IPA = 1 : 1) per un minuto. Le zone di 
PMMA esposte al fascio elettronico diventano solubili e si sciolgono in soluzione mentre il 
resto del campione rimane protetto dallo strato di resist spinnato. Successivamente si 
eseguono le procedure standard dei processi ossia risciacquo in isopropanolo,  asciugata con 
spruzzo d’azoto e breve cottura a 50 °C su hot plate. 
A questo punto dobbiamo trasferire le geometrie presenti in superficie sul substrato 
sottostante di SiO2.  
Per fare questo sottoponiamo il campione ad attacco umido dell’ossido in BHF (buffered 
hydrofluoric acid). L’acido fluoridrico, se usato direttamente, risulta eccessivamente 
aggressivo per l’SiO2 e quindi difficile da controllare. Per mantenere la velocità di attacco 
bassa e costante viene utilizzata una soluzione bufferizzata (diluita) comprendente anche 
acqua deionizzata e fluoruro di ammonio (NH4F). Con la composizione percentuale specifica 
riportata sopra in tabella si ottiene una velocità di attacco dell’ossido di circa 60 nm/min. 
Ovviamente l’azione è isotropa e selettiva, quindi silicio e PMMA risultano totalmente inerti a 
tale soluzione. 
Il nostro processo prevede un attacco di 4 minuti per campioni con 300 nm di SiO2 (ossia uno 
scavo di circa 240 nm) e di 2 minuti per quelli da 100 nm (che comporta quindi la rimozione 
dell’intero spessore di ossido). Per questi ultimi, come accennato qualche pagina indietro, 
abbiamo aggiunto nel processo un secondo attacco, questa volta selettivo per il silicio, con lo 
scopo di aumentare il contrasto ottico nella visualizzazione delle croci, dei numeri e dei 
marker sul campione, in quanto si pensava che il riconoscimento al SEM risultasse 
difficoltoso. Dopo alcune prove di visualizzazione di campioni sottoposti a solo BHF invece 
non è stato ritenuto necessario come attacco lasciando quindi una trench di 100 nm senza 
ulteriore scavo in profondità. 
Esistono comunque diversi composti in grado di attaccare il silicio in maniera anisotropa tra i 
quali, ad esempio, l’EDP (etilendiammina pirocatecolo), il TMAH (idrossido di 
tetrametilammonio) e il KOH (idrossido di potassio) utilizzato da noi per un etching di tre 
minuti in bagno termostatato a T=43 °C. 
Per portare a termine la preparazione dei campioni su cui poi esfoliare meccanicamente il 
grafene, come ultimo step viene rimosso il PMMA in superficie tramite semplice immersione 
in acetone per qualche minuto e risciacquo finale in isopropanolo. 
Riassumendo, nel disegno sottostante vengono rappresentati i vari passi di processo descritti 
fino a qui mentre le foto al microscopio ottico di pagina seguente mostrano i risultati della 
prima litografia e-beam sui nostri campioni. 
A questo punto che si dispone di un’ottima griglia di riconoscimento per poter localizzare i 
flake di grafene al microscopio ottico e soprattutto per poter procedere con la tecnologia di 
realizzazione dei contatti metallici, effettuiamo la fase di microesfoliazione meccanica della 
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grafite tramite nastro adesivo.  
Dovrebbe risultare ben chiaro il concetto che una procedura di deposizione del grafene 
direttamente su un substrato isolante vergine privo di un qualsiasi pattern di riconoscimento 
provoca l’impossibilità a procedere la fabbricazione del dispositivo in quanto non si possiede 
un metodo di ritrovamento e di allineamento per le litografie successive.  
Inoltre, risulterebbe alquanto difficoltosa e dispendiosa in termini di tempo anche un 
eventuale ricerca del flake visualizzato al microscopio ottico per una possibile misura effettiva 
di spessore tramite scansione AFM. 
 
 
Figura 2.9: schema della prima parte di processo per campioni da 300 nm di SiO2: spinning del PMMA ► 
litografia electron beam file grafene01.wrt ► sviluppo del PMMA in MIBK/IPA ► attacco dell’ossido in BHF ► 
rimozione del PMMA in acetone.  
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Figura 2.10: litografia del file croce.wrt; software 
Figura 2.11: litografia del file grafenecroce.wrt; 
Figura 2.12: particolare della numerazione delle croci
riga mentre quello in alto la colonna; 
rappresentante l’unità (come esempio nel
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Si utilizza, come scritto a pagina 18, un blocchetto di grafite HOPG grado ZYB di dimensioni 
10x10x2 mm3 e un rotolo di scotch di tipo 3M. La procedura di esfoliazione viene praticata 
sotto cappa pulita ed è costituita da diverse fasi che qui sotto elenchiamo: 
 ulteriore attacco in BHF del campione, questa volta solo pochi secondi per rimuovere 
ogni tipo di sporcizia presente e avere una superficie di destinazione il più possibile 
pulita; 
 rimozione, tramite pezzettino di nastro adesivo, dello strato superficiale dell’HOPG che 
potrebbe risultare eventualmente ossidato o sporco; 
 si ripete la stessa operazione di pressione sulla grafite, questa volta con un altro pezzo 
di scotch, ottenendo l’impronta di grafite bulk di partenza da assottigliare (patina di 
color grigio scuro lucida); 
 si posiziona, con la parte adesiva rivolta verso l’alto, una lunga striscia di nastro sul 
banco (circa 20-30 cm), fissandola alle due estremità e si utilizza per assottigliare 
l’impronta iniziale presente sull’altro pezzo di scotch premendocelo ripetutamente fino 
ad ottenere una patina di color grigio chiaro poco visibile ad occhio nudo. Solitamente 
in questa fase variamo tra i sei e i dieci assottigliamenti; 
 il campione di destinazione viene posizionato sopra l’ultima impronta presente sulla 
striscia lunga (ossia la più sottile) e si applica una forte pressione, volendo anche con il 
dorso di un paio di pinzette di plastica; 
 dopo poco rimuoviamo il nastro adesivo dal substrato il quale viene immerso in un 
becker con acetone e sottoposto, per un’ora o più, a bagno termostatato a una 
temperatura di 43 °C per la rimozione dei residui di materiale colloso inevitabilmente 
presenti sulla superficie; 
 dopo il lavaggio in acetone si sciacqua il campione in isopropanolo, spruzzata di azoto 
e asciugata veloce su hot plate a 50 °C per eliminare depositi dei solventi utilizzati per 
la pulizia.  
 
Figura 2.13: blocchetto di grafite HOPG grade ZYB incollato con pasta d’indio a un supporto metallico. 
E’ giusto osservare che almeno nel nostro caso il numero di assottigliamenti effettuati non 
provoca sostanziali differenze sulle dimensioni dei flake di grafene visualizzati all’ottico, che si 
aggirano sempre intorno ai 5-6 µm nominali e nemmeno sulla quantità dei layer che li 
compongono, come abbiamo potuto verificare successivamente tramite misure con 
microscopio a forza atomica. 
La foto di seguito è stata presa sotto cappa pulita durante un’esfoliazione meccanica ed è ben 
visibile il risultato che si ottiene dalla procedura di assottigliamento dello strato di grafite. 
 10 mm 
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Figura 2.14: striscia di nastro adesivo con le varie impronte di grafite HOPG (per esattezza dieci). 
Queste che mostriamo invece sono tre foto prese al microscopio ottico di due dei campioni 
realizzati con questa tecnica (grafene20, grafene21), nella prima purtroppo le scaglie di 
grafite/grafene non si sono depositate in una zona contenente una griglia di croci numerate. 
 
Figura 2.15: foto ottica (ingrandimento X100) di una zona del campione grafene21 (300 nm SiO2). 
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Figura 2.16: foto ottica (ingrandimento 
grafene21); le dimensioni dei numeri sono 3 
per 4 µm; distanza nominale tra le croci 30 
Figura 2.17: foto ottica (ingrandimento 
10 µm
10 µm
X100) di un flake esfoliato su una delle aree con le croci (campione 
µm in altezza per 1.5 µm in larghezza, quelle delle croci 
µm sia in verticale che in orizzontale
X100) campione grafene20.
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In totale sono stati realizzati con litografia e-beam 22 campioni, di cui nove con sei aree di 
scrittura, sette con nove aree e sei con sedici (per questi ultimi è stata utilizzata la procedura 
seriale automatizzata con spostamento del fascio sul campione tramite motori passo-passo e 
cinghie legate alle manopole di movimento del SEM). Di questi 22, i primi tre sono serviti per 
prove di affinamento dell’esposizione del PMMA e quindi per una corretta realizzazione delle 
geometrie provando a impostare diversi valori di STEP_X-STEP_Y (nello specifico 5, 8, 10 e 
12); due (grafene12 e grafene18) sono stati utilizzati invece per le prove di allineamento 
rispetto all’angolo, come vedremo meglio nel capitolo successivo, e i restanti 17 sono stati 
sottoposti a microesfoliazione meccanica “scotch-tape” variando la fase di assottigliamento 
dello strato di grafite HOPG tra sei e dieci impronte. 
Inoltre sono stati prodotti ulteriori campioni da utilizzare, come accennato a pagina 25, per le 
prove di produzione del grafene con esfoliazione elettrostatica praticate nella parte finale 
della nostra esperienza di laboratorio, descritte qui di seguito. 
 
2.5.2 – Tecnica di esfoliazione elettrostatica 
 
L’idea di provare ad utilizzare questo metodo è stata dettata principalmente 
dall’estrema facilità e rapidità di messa a punto del setup tecnologico in quanto basta disporre 
di un amperometro, un voltmetro e un alimentatore in continua. D’altro canto la resa è molto 
scarsa e le dimensioni dei flake ottenuti risultano inferiori rispetto a quelli prodotti con gli 
altri metodi (si parla di centinaia di nanometri), tanto è vero che anche in letteratura si 
trovano soltanto due pubblicazioni importanti di utilizzo di tale tecnica [50, 51].  
In pratica il concetto è quello di attrarre, applicando una forza elettrostatica di potenziale 
opportuno, quei flake superficiali di grafene che risultano debolmente accoppiati alla bulk 
grafite HOPG.  
 
Figura 2.18: esempio schematico di deposizione elettrostatica della grafite [51]. 
Per le nostre prove sono stati impiegati substrati vergini di SiO2/Si da 100 nm, un 
alimentatore DC GW GPC-3030D, un multimetro 34401A a 6½ digit della Agilent come 
amperometro e un semplice tester Fluke 8060A per impostare il valore della tensione con 
maggiore precisione.  
Cabrini et al. in [51] hanno calcolato che l’ampiezza minima del campo elettrico da applicare 
per ottenere l’esfoliazione di flake di grafene è circa 1.7 MV/cm, abbastanza inferiore al valore 
limite di breakdown dell’ossido che risulta essere intorno ai 10 MV/cm. Per i nostri scopi, 
disponendo di uno spessore di SiO2 di 100 nm facendo l’equivalenza si ottiene: 
1.7 MV/cm = 1.7∙108 V/m 
1.7∙108 Vm-1 ∙ 100∙10-9 m = 17 V 
  
Con il campione a contatto con l’HOPG a
successivamente di 30 V per la 
Per mettere a punto l’esperienza è stato necessario trasferire il blocchetto di HOPG
supporto metallico di ferro incollandolo tramite 
elettrodo è stato realizzato con 
substrato.  
Al fine di garantire il contatto elettrico tra elettrodo metallico e campione è stato evaporato 
termicamente uno strato di alluminio sulla superficie di silicio
dall’ossido nativo tramite attacco in BHF.
La procedura è la seguente: l’elettrodo di ferro/HOPG viene collegato al terminale negativo 
dell’alimentatore, quello di rame/alluminio/substrato al positivo; si posiziona la faccia di 
HOPG a contatto con quella di SiO
desiderato; trascorso un minuto si 
bagno ultrasonico in isopropanolo per breve tempo
Figura 2.19: foto del setup di lavoro 
Non sono state effettuate prove con campioni contenenti il pattern delle griglie di croci in 
quanto la tecnica non ha fornito
produzione del grafene. Nella foto seguente si può notare il risultato 
campione di prova sottoposto a esfoliazione elettrostatica.
Figura 2.20: foto ottica (X50) di un campione con framm
bbiamo deciso di applicare una tensione di 20 V e 
durata di un minuto. 
uno strato di pasta d’
tre pezzi di rame e una base di alluminio
 bulk precedentemente ripulita 
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